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(S) Hartgewebe-Ersatzmaterial 

@ Bereitstellung eines H a rtgewebe- Ersatz mate rials, her- 
gestellt unter Verwendung einer alternativen Tltanlegie- 
rung, die zur Herstellung eines Ersatzes fur Hartgewebe 
eines lebenden Korpers geeignet ist und eine geringe To- 
xizitat und Abstof^ung, eine entsprechende Festigkeit, 
hohe Duktilitat und VerschleifSfestigkeit, einen geringen 
Ejastizitatsmodul und eine verbesserte Korrosionsbestan- 
digkeit aufweist, so dafS sie sich den Aktlvitaten eines le- 
benden Korpers anpafSt Ein Hartgewebemateriai unter 
. Verwendung einer Ti-Legierung, bestehend aus 20 bis 60 
Gew.-% Ta, 0,01 Gew.-% bis 10 Gew,-% Zr, Rest Ti und un- 
vernneidbare Verunreinigungen. AuSerdem ein Hartge- 
webe-Ersatzmaterial unter Verwendung einer Ti-Legie- 
rung, bestehend aus insgesamt 20 bis 60 Gew.-% Niob 
und Tantal, einer Auswahl aus einem oder nnehreren aus 
0,01 Gew.-% bis 10 Gew.-% Mo, 0,01 Gew.-% bis 15 
Gew.-% 2r und 0,01 Gew.-% bis 15 Gew.-% Sn, dadurch 
gekennzeichnet, daS der Rest Ti und unvermeidbare Ver- 
unreinigungen sind. 
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Beschreibung 

HINTERGRUND DER ERJTNDUNG 

1 . GEBIET DER ERFINDUNG 

Die Erfindung bcirim aus Tilanlegierungen hergesiellie Hartgcwebe-Ersatzniaicrialicn, die fur einc Knochcn-Nfoll- 
oder Knochcn-Tcilproihcse eingesem wcrden, ein Zusatzniaicrial hierzu odcr dciglcichen. 

2. BESCHREIBUNG DER VERWANDTCN TECHNIK 

Typischerweise wird auf Grund einer iin Vergleich zu anderen Meiallen hoheren Biokonipatibililai des Tiians eine 
Aluminium- und Vanadiuni-haliige Tiianlegierung (T]-6Gew.-%AMGew.-%V) als niedizinische Prolhese, heispieis- 
weise fur Knochcn und Zahnwurzeln, verwendet. 

Alierdings berichien verschiedene Siudien, daB Vanadium in der obigen Tiianlegierung fiir nienschlichen Zellen lo 
xisch isi. Es wurde eine wunschenswerte (a+P)-Typ-Titanlegierung beispieisweise eine Ti-6Ge.w.-%Al-7Ge\v.-%Nb-Le- 
gierung, eine Ti-5Gew.-%AI-2.5Gew.-%Fe-Legierung oder eine vergleichbare Legierung, gepruft, indem anstelle von 
Vanadium Nb oder Fe zugeseizt wurde. Einige Studien berichten, daB Aluminium in der Tiianlegierung eine Demenz 
verursachen kann. 

Demnach warden Tilanlegierungen vom P-Typ erarbeitei, bei denen meiallische Eleniente verwendet werden, die 
nichtfoxisch und nichiabsloBend sind und eine Sireckbarkeiu die hoher isi als die dor (a+PVTyp-Hlaniegierung, eine 
sehrgute Kail verarbeiibarkeit und einen geringen Elasiizitatsmodul aufweisen, so daB sie dein biologischen Harlgewebe 
nahe konimen. 

Die P-Typ-Tiianlegierungen umfassen beispieisweise eine Ti-13Gew.-%Nb-13Gew.-%Zr-Legierung, eine Ti-16Gew.- 
%Nb-10Gew.-%Hf-Legierung, eine Ti- 15Gew.-%Mo-Legierung, eine Ti- 15Gew.-%Mo-5Gew.-%Zr-3Gew.-%Al-Legie- 
rung, einc Ti-12Gew.-%Mo-6Gew.-%Zr-2Gew.-%Fe- Legierung, eine Ti-i5Gew.-%Mo-2,8Gew,-%Nb-0,2Gew.-% Si- 
0,26Gcw.-%O-Lcgicrung odcr dcrglcichcn. 

Es wurde jedoch nichi festgestellu welche Komponente einer Tiianlegierung bei diesen P-Typ-Titanlegierungen fur 
ein Hartgewebe-Ersaizniaterial geeignet ist, wie es fur Proihesen verwendet wird. 

ZUSAMMENEASSUNG DER ERHNDUNG 

Das Ziel der Erfindung besieht also darin, ein Hartgcwebe-Ersatzmaterial bereitzusiellen, das aus einer alternativen Ti- 
ianlegierung hergesieili ist, die fur Ersatzniaierialien des Hartgewebes eines lebenden Korpers geeignet ist und eine ge- 
eignete Festigkeit^ hohe Duktilitai, hohe VerschleiBfestigkeit, einen niedrigen Elastizitatsmodul und eine ausgezeichnete 
Korrosionsbestandigkeit besitzt, so daB sie an die Aktivitaten in einem lebenden Korper angepaBt ist. 

Als Ergebnis der emst zu nehmenden Studien der Erfinder uber P-Typ-Titanlegierungen zum Erreichen des Ziels. stellt 
die Erfindung ein Range webe-Ersatzmaterial bereit, wobei eine Ti-Ta-Zr-Legierung, die aus Titan mit feslgelegten Men- 
gen an Tanial (Ta) und Zirconium (Zr) hergestellt ist, oder eine Ti-Nb-Ta-Legierung, die aus Titan mit einer feslgelegten 
Menge eines Gemisches von Niob (Nb) und Tantal (Ta) und einer zuvor feslgelegten Menge von einem oder mehrercD 
Elementen, ausgewahlr aus Molybdan (Mo), Zirconium (Zr) und Zinn (Sn), heigestelli isi, verwendet wurde. 

Eines der erfindungsgemaBen Hartgewebc-Ersatzmaterialien ist dadurch gekennzeichnet, dafi eine Tiianlegierung ver- 
wendet wird, die aus 20 bis 60 Gew.-% Ta, 0,01 bis 10 Gew.-% Zr, Rest Titan und unvermeidbare Verunreinigungen be- 

Dadurch wird das zuvor erwahnte Ziel erreicht, so daB Hartgewebe-Ersatzmaterial rait geeigneter Festigkeit, hoher 
Duktilitai, hoher VerschleiBfestigkeit, geringem Elastizitatsmodul und verbesserter Korrosionsbestandigkeit realisierbar 
ist, das sich den Aktivitaten eines lebenden Korpers anzupassen vermag. Dem obigen Hartgewebe-Ersatzmaterial wird 
zur Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit und zum Erhalt der p-Phase des Legierungsaufbaus Ta zugesetzL Betragt 
der Ta-Gehalt weniger als 20 Gew.-%. so laBt sich die ^-Phase nicht leicht herstellen. Wenn andererseits der Ta-Gehalt 
6()Gew.-% iibersteigt, so steigi der Schmelzpunkt sehr stark an, so daB kein gleichmafiiger Legierungsaufbau erhalten 
wird und sich die Verarbeiibarkeit schiaganig verschlechterL Somit ward der Ta-Gehalt als der bier zuvor beschriebene 
Bereich festgelegi. Der mehr bevorzugle Bereich fiir den Ta-Gehalt liegl zwischen 40 und 60 Gew.-%, wobei der gleich- 
maBigere Legierungsaufbau der P-Einzelphase erhalten wird. Werden 0,01 Gew.-% oder mehr Zr zugesetzt, so verbcs- 
sem sich die mechanischen Eigenschaften, liegt der Zr-Cjehalt jedoch uber 10Gew.-%, so wird die Legierung sprode, 
und der Elastizitatsmodul steigt extrem an, daher wird der zuvor angegebene Bereich festgelegt. 

Ein weiteres erfindungsgemaBes Hangewebe-Hrsatzmaterial isi durch die Verwendung einer litanlegierung gekenn- 
zeichnet, die aus 20 bis 60 Gew.-% Nb und Ta zusammen bestehi wobei ein oder mehrere Zusaize ausgewahli sind aus 
0,01 bis 10 Gew,-% Mo, 0,01 bis 15.Gew.-% Zr und 0,01 bis 15 Gew.-% Sn, Rest Titan und unvermeidbare Verum-cini- 
gungen. 

Hieraus laBt sich ebenfalls ein Hartgewehe-Hrsaty.material mil geeigneier Festigkeit, hoher Duktilitat, hoher Ver- 
schleiBfestigkeit und einem geringen Elastizitatsmodul und einer verbesserten Korrosionsbestandigkeit herstellen, das 
sich an die Aktivitaten eines lebenden Korpers anzupassen vermag. Erwunscht ist, daB der Mischbereich von Nb und Ta 
bis maximal 50 Gew.-% reicht. 

Der Nb-Gehali betragt vorzugsweise uber 15 Gew.-% bis 50 Gew.-%. Bis zu 15 Gew.-% Nb scheidet sich die a-Phase 
aus dem Legierungsaufbau ab. Die Zugabe von mehr als 50 Gew.-% Nb fuhrt zu einer unzureichenden Duklilitat. Daher 
beu-agi der Nb-Gehalt vorzugsweise maximal 45 Gew.-%. 

Es ist erwunscht, daB der Ta-Gehalt uber 6 Gew.-% bis 20 Gew.-% betragt. Ein Gehalt von bis zu 6 Gew.-% Ta fuhrt zu 
einer unzureichenden Duktilitai. Liegi der Ta-(Jehalt uber 20 (Jew.-%, so steigi ein Schmelzpunkt der Legierung als sol- 



DE 199 35 935 A 1 



chc schr si ark an. Dahcr bciragi cicr Ta-Ckhali niaxiinal vorzugswcise 15 Gcw.-%. 

Eine Auswahl von cincni odcr iiichrcrcn aus 0.01 bis 10 Gcw.-% Mo, 0.01 bis 15 Gcw.-% Zr und 0,01 bis 15 Cicw-% 
Sn wind der zuvor erwahnicn 'Illanbasis-Legierung (Ti-Nb-Ta-Legierung) zugeselzl, wodurch die Tiianlegicrung crhal- 
ten wird, mil der die Siabilisicrung der hier beschriebcncn Uigcnschaflen en-cichi wird. Die Wirkungen, wie hicr zuvor 
bcschrichen. sind hcgrcnzu iinH die Koslen sieigen. wenn die Zusiiize jewciis den Maxinialwert iibersieigen, deshalb 5 
wcrden die obigen Bcrciche gewiihll. 

Die Erfindung umfaBi das Harigcwcbc-Ersalzniaierial, fur das eine Tiianlcgicrung verwcndci wird. die die zuvor ge- 
nanntc Tilanlegicrung unicr Zusaiz von 0,01 bis 0,5 Gew.-% Palladium (Pd) isi. Palladium diem der Vcrbcsserung der 
Korrosionsbesiandigkcii und liiokonipaiibilitai. Die hier zuvor beschriebcncn Wirkungen konncn allerdings nichi erhal- 
len werden, wenn der Pd-Gehali umer 0,01 Gew..% liegu und wenn er uber 0,5 Gew.-% sieigu wird kein'vollsiandigcr lu 
fester Losungszustand erreichi, woraus sich der vorgenannte Gehallsbereich crgibt. Ilinsichtlich der Ilomogcnilai des fe- 
sien Losungszusiandes und der Wirkungen beiragt der niehr bevorzugie Bereich fur den Pd-Gehali 0 1 Gew -% bis 
0,3 Gew.-%. 

Die Erfindung umfaBi das Harlgewebe-Ersaizmaierial, bei deni die Tiianlcgierung ein plasiisches Verfonnungsverfah- 
ren mil einer Bercichsreduktion von 95% oder niehr erfahren hat, wodurch die durchschnitiliche KristallkomgroBe des I5 
resultierenden Legierungsaufbaus 10 ,um oder weniger betragl. 

Die KristallkomgrolSe in deni Legierungsaufbau wird auf 10 pm oder weniger eingesteiit, wodurch das Harlgewebe- 
Ersatzmaierial die verbesscne Fesiigkeit und VerschleiBfesiigkeii und die konu-oUiene Duktilitai und den kontrollierien 
Elasiiziratsmodul aufweist. Die Bereichsreduktion (Verhaiinis der QuerschniUsreduktion) beiragl. (i-A|/Ao) x 100%, 
worin Aq fur die Querschnilisflache vor deni plastischen Verfonnungsverfahncn und Ai fur den Rachenquerschniii nach 20 
dem plastischen Verfomiungsverfahren steht. 

AuBerdeni umfaBi die Erfindung das Hangewebe-Ersalzinaterial unter Verwendung der Tiianlcgierung, die zur Rekri- 
siallisation der Krisiallkomer in dem Legierungsaufbau ein Losungsgluhen erfahren hat. Femer ist auch das Harlgewebe- 
Ersatzmaterial unier Verwendung der Titan legierung eingesch lessen, die nach dem Losungsgluhen eine Alterungsbe- 
handlung erfahren hat. 25 

Durch das Losungsgluhen und/oder die Alterungsbehandlung lassen sich die KrisLallkomer der p-Phase in der Tiian- 
lcgicrung vcrfcincm, die Fcstigkcii cntsprcchcnd vcrgroBcm und die Duktilitai und der Elastizitatsmodul modcrat gcsial- 
len. 

Folglich konnen, falls Hart gewebe-Ersatzmateri alien als KnochenproLhese, Zahnwurzel oder Bauelemente fur Ge- 
bisse, ein kunsQiches Glied oder Bein verwendel werden, die Wirkungen und Eigenschaflen zur Anpassung an die Akti- 30 
viiaien eines lebenden Korpers erhalien werden, woraus sich ein Beiirag zur Verbesserung der Medizintechnik ergibi. 

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHISTUNGEN 

Fig. 1 ist ein scheiiiatisches FluBdiagramm und zeigt die \ferfahren zum Erhalt des erfindungsgeinaBen Harlgewebe- 35 
Ersatzmaterials. 

Die Fig. 2(A) bzw. 2(B) slellen eine Draufsicht bzw. eine seitliche Draqfsicht auf eine Zugprobe aus den Titanlegie- 
rungen der Beispiele und aus vergleichbaren Legierungen dar. 

Fig. 3 ist eine Kurve und zeigt die Beziehung zwischen Harte und Bearbeiiungsdauer bei einer Alterungsbehandlung 
fiirjede H tan legierung der Beispiele. 4q 

Fig. 4 ist ein Balkendiagrainm und zeigt die Zugfesijgkeit der Beispiele und dem Vergleichsbeispiele. 

Fig. 5 ist ein Balkendiagramni und zeigt die Duktilitai der Beispiele und Vergleichsbeispiele. 

Fig. 6 ist ein Balkendiagramni und zeigt den Elastizitatsmodul der Beispiele und Vergleichsbeispiele. 
^ Fig. 7(A) ist eine schematische Ansicht und zeigt die Form eines Priifgerates zur Priifung der VerschleiBfesiigkeii, und 
Fig. 7(B) ist ein Balkendiagramm und zeigt die VerschleiBfesiigkeii der Beispiele und der Vergleichsbeispiele; 45 

die Fig. 8(A) bis 8(E) sind schematische Ansichien und zeigen die entsprechenden Herstellungsverfahren zum Erhalt 
der Proben fiir die Beispiele; und 

Fig. 9 ist ein Balkendiagramm und zeigt die Zugfestigkeit und die dazugehorigen Daten der in den Fig, 8 gezeigten 
Beispiele und Vergleichsbeispiele. 

50 

AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG DER BEVORZUGTEN AUSFUHRUNGSFORM(EN) 

Die bevorzugie Ausfuhrungsform der Erfindung wird im folgenden an Hand von Beispielen ausfiihrlich beschrieben. 

Titanlegierungen verschiedener Zusammiensetzungen, in denen Titan als Basis mil Nb und Ta kombiniert ist, mil einer 
ebenso hohen Biokompaiibilitai wie Titan und unter Zugabe von einem von Mo, Zr und Sn, werden geschmolzen. Titan- 55 
legierungen. die aus Titan mil la und Zr hergesiellt sind, und die 'ii-'la-Zr-Legierungen unter Zugabe von Pd werden 
ebenfalls geschmolzen. Diese Legierungen werden zum Erhalt von Knopfrohlingen von besiimmter GroBe in Kokillen 
gegossen. 

Nachdem jeder Rohblock, wie in Fig. 1 gezeigt, ein festgelegtes Kalleverfahren erfahren hat, wird das behandelle Ma- 
terial in die erforderliche Anzahl von diinnen Platlen geschnitten. Die dunnen Platten erfahren ein zuvor festgelegtes Txv 60 
sungsgluhen und/oder eine Alterungsbehandlung, bevor sie zu einem Priifkorper 1 mit erforderlicher Form und GroBe, 
wie in Fig. 2 gezeigt, gefonnl und ein Zugfestigkeiistest und dergleichen durchgefiihrl werden. 

Nach genau denselben Verfahren vom Schmelzen bis zum Losungsgluhen wie in Fig. 1 und nach der Fonngebung wie 
bei Priitlcorper 1 mil derselben GroBe wie in Fig. 2 werden mit den (a+P>-Tyi>Titanlegierungen und den aus dem Stand 
der Technik bekannten P-Typ-Ti tan legierungen der Zugfesiigkeitsiest und vergleichbare Tests durchgefiihrt. 65 

Mit einem weiieren, aus demselben vorstehend beschriebenen Rohblock geschniltenen Prtifkorper wird die Ver- 
schleiBfesiigkeii der Titanlegierung mit einem Verse hleiBfestigkeits>Prufgerai geniessen, was im folgenden ausfUhrlich 
erklart wird. 
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In dcr Zwischcnzeil wird die Tilanlegierung mil dcrsclben Zusaniniensci/.ung wie hier zuvor beschriebcn gcschinol- 
zcn. uni cincn Rohblock mil cincr zur Vcrwendung prakiischen GroBc /u crhalicn. Dcr erhalicnc Rohblock crlahn ein 
plasiischcs Vcrfonuungsvcrfahren mil einer Bercichsrcdukiion von 95% odcr inchr, wie hier im lolgcndcn beschriebcn. 
AnschlicBcnd wird mil dem Rohblock ein Losungsgliihcn durchgeftihrt. Aus dcni Rohblock wird ein Prullcorpcr 1 mil 
dcrselbcn GroBc wic hier zuvor beschriebcn erhallen. AnschlicBend wird mil deni PriiAcorper 1 der Ziigrcsliakcilslcsi 
durchgefuhn. 

Bcispiel A 

Die zuvor gcnannic Bcschreibung wird an Hand von speziellen Beispiclen und Vcrgleichsbcispielen crlauien. 

Tiianlegierungen mil verse hiedenen, in Tabelle 1 gczeigien Zusammensetzungen, in denen Titan mil Nb und Ta kom- 
biniert isL mil hoher Biokompaiibilitai und denen sodann eines von Mo, Zr und Sn zugesetzi worden isi, werden ge- 
schmolzen. Auch die Tiianlegierungen mil den in Tabelle 1 gezeigien Zusamnienselzungen, die Tilan mil Ta und 7r eni- 
halien, und die in Tabelle 1 gezeigten Ti tan-Leg ierungen mil Pd-Zugabe werden geschmolzen. 

Als Verglcichsbeispiele werden eine Ti-6Gew.-%Al-4Gew.-%- V-(a+P-Typ)-Legierung und eine vergleichbare Legie- 
rung und eine Ti-13Gew.-%Nb-13Gew.-%Zr (P-Typ)-Legierung und eine vergleichbare Legiemng, die in Tabelle 1 ge- 
zeigi sind, geschmolzen. 
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B 



Nr. 


Legieningszizsammen-sctzimg 


Ldsungsgluhen 


1 
1 


1 i-ioiNo-iuia-zjvio 


ST; 844 X 0,5 h 




11*1 OINO- iW 1 a'ZtVlO 


ST A; 844 "^C x 0,5 h -> 400 x 3 h 




1 i-zyND-13 ra-4Mo 


ST; 844 °C x 0,5 h 


4 


11 -2 9Nb- 1 J Ta-4Mo 


STA; 844 ^'C x 0.5 h -> 400 °C x 3 h 


5 


Ti- 1 6Nb- 1 3Ta-7Mo 


ST; 844 **Cx0.5h 


6 


Ti- 1 6Nb- 1 3Ta-7Mo 


STA; 844 x 0,5 h -> 400 x 3 h 


7 


Ti-34Nb-20Ta-4,6Zr 


ST; 844 °C x 0,5 h I 


8 


Ti-34Nb-20Ta-4,6Zr 


STA; 844 x 0,5 h -> 400 °C x 3 h | 

1 


9 


Ti-29Nb- 1 3Ta-4,62r 


ST; 844 °C x 0,5 h 


10 


Ti-29Nb- 1 3Ta-4,62r 


STA; 844 ''C x 0,5 h -> 400 x 3 h 


11 


Ti-18Nb-20Ta-82r 


ST;844''Cx0,5h I 


1 

12 


Ti-1 8Nb-20Ta-8Zr 


STA; 844 x 0,5 h -> 400 ''C x 3 h 


13 


Ti-29Nb-13Ta-2Sn 


ST; 844 *»C x 0.5 h 


1 .1 


Ti-29Nb-13Ta-2Sn 


STA; 844 X x 0,5 h ->400 x 3 h 




Ti-29Nb-l jTa-4,6Sn 


ST; 844 *'CxO,5h 


16 


Ti-29Nb-13Ta-4,6Sn 


STA; 844 °C x 0,5 h -> 400 x 3 h 


17 


Ti-29Nb-13Ta-6Sn 


ST; 844 °Cx0,5h 


IS 


Ti-29Nb-13Ta-6Sn 


STA; 844 *»C x 0,5 h -> 400 x 3 h 


19 


Ti.20Nb-13Ta-9Sn 


ST;844**CxO,5h 


20 


Ti-20Nb- 1 3Ta-9Sn 


STA; 844 x 0,5 h -> 400 «C x 3 h 


21 


Ti-29Nb-13Ta-4 6Zr-0 2Prf 


b 1 , o44 C X 0,5 h 


22 


Ti.29Nb-13Ta-4,6Zr-0,2Pd 


STA; 844 <»C X 0.5 h -> 400 x 3 h 


23 


Ti-50Ta-lZr 


ST;844'»CxO,5h . 


24 


ri-50Ta-lZr 


STA; 844 ^'C X 0.5 h -> 400 x 3 h 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



65 
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Nr. 


Lcgierungszusammen-setzung 
(Gew.-%) 


Losu n 1? 5 y I Qhe n 




25 


Ti-50Ta-l2r-0,2Pd 


ST; 844 X 0,5 h 




26 


Ti-50Ta-lZr-O.2Pd 


STA; 844 *»C x 0,5 h -> 400 "^C x 3 h 




27 


Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr 


STA; 760 °C x 0.5 h -> 300 »C x 470 h 




1 


1 1-OA1-4V 


ST; 9^:) "C x 1 h 






1 1~OrVl^ V 


^ I A, y33 C x 1 n -> 480 C x 4 h 


Ex. 






ST; 9d5 X 1 h 




4 


Ti-5AJ-2,5Fe 


STA; 955 ^Cx lh->520°Cx4h 




5 


Ti-13Nb-13Zr 


ST; 775 °C x 1 h 




6 


Ti.l3Nb-132r 


STA; 775 x 1 h -> 425 °C x 4 h 



Com.Ex. bedeutet Vergleichsbeispiel 



Die obigen Utanlegierungen werden jeweils in eine zuvor feslgelegte Kokille gegossen, uni einen Knopfrohblock mil 
einem Durchniesser von 30 mm, einer Dicke von 10 mm und einem Gewicht von 45 g zu erhalten. Jeder Knopfrohblock 
wird kaltgewalzt (mit einem Reduktionsverhaltnis von etwa 80%), wobei eine gewalzle Platle mit feinen Kristallkamem 
ini Aufbau einer jeden Legierung erhalten wird. 

Jede gewalzte Platte aus jeder Legierung wird in 10 diinne Bleche geschniiten. 

Samtiiche Bleche erfahren unter der in Tabelle 1 gezeigien Bedingung im Losungszustand ein Losungsgliihen (ST) 
unter Rekristallisaiion von Kristallkomern mit einem Durchniesser von etwa 10 pm bis etwa 50 \m\, Zusatzlich erfahren 
5 Bleche eine Alierungsbehandlung (STA) (siehe Fig. 1). Bei der Legierung von Beispiel 27 werden jedoch aile 10 Ble- 
che deni Losungsgliihen (ST) und der Alterungsbehandlung (STA) unterworfen. 

Der Grund fur die Durchfuhrung der dreistiindigen oder langeren Alterungsbehandlung (STA) in Tabelle 1 besteht 
darin, daB, wie aus einer graphischen Darstellung in Fig. 3 hervorgehl, eine stabile Harte durch eine Fortfuhrung der Al- 
terungsbehandlung fiir mehr als 3 h erreicht wird, wahrend die Alterungsbehandlung fiir weniger als 3 h zu einer insta- 
bilen Hiirte fiihrt. 

Schliefilich wird jedes Blech zu einem Zugpriifkorper 1, wie in Fig. 2 gezeigt, verarbeitel. Zur Messung von Zugfe- 
stigkeit ((Tb/MPA), b,2-%-Streckgrenze, Duktilitat (%) und Elasiizitatsmodul (GPa) wurde mit jedem Blech ein Zugtest 
nach JIS, Z2241, durchgefiihrt. 

Die MeBergebnisse (Mittelwerle) sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. 
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labclle 2 





Nr. 


Zugfesiigkeii 
(ob/MPA) 


0.2-%-Sircckgrenze 
(ao,2/MPA) 


Duklilitai (%) 


Modul 
(GPa) 




1 


776 


564 


22 


80 


B 


2 


989 


852 


15 


81 




3 


598 


591 


17 


72 


E 


4 


597 


592 


18 


73 


I 


5 


634 


550 


66 


46 


6 


1200 


1170 


3 


112 




7 


415 


410 


31 


49 


S 


8 


419 


417 


25 


50 




9 


522 


245 


42 


50 


P 


10 


574 


330 


18 


56 




f t 
1 1 


48Q 


455 


25 


60 


I 


12 


572 


558 


16 


68 




13 


562 


397 


23 


60 


E 


14 


1021 


1000 


5 


67 



10 



40 



45 



50 



55 



65 



DE 199 35 935 A 1 







Nr. 


Zugfestigkeit 


0,2-%-Sireckgrenze 


Duktilitat (%) 


Modul 








(ae/MPA) 


(Go.r/MPA) 




(GPa) 






15 


527 


453 


27 


60 


lU 


L 


16 


1035 


975 


3 


65 






17 


524 


503 


18 


72 


15 


E 


18 


605 


589 


13 


72 




19 


510 


498 


20 


72 






20 


595 


575 


15 


78 


20 




21 


530 


240 


31 


53 






22 


911 


864 


13 


80 


25 




23 


640 


550 


21 


65 






24 


973 


892 


9 


87 


30 




25 


628 


535 


23 


60 






26 


951 


866 


12 


83 


35 




27 


1010 


999 


16 


90 


40 




1 


896 


827 


15 


114 


Com. 


2 


953 


822 


10 


114 


45 


Ex. 


3 


901 


843 


15 


115 




4 


943 


886 


11 


115 






5 


798 


599 


20 


83 


50 




6 


994 


864 


18 


81 



Com.Ex. bedeutet Vergleichsbeispiele 



Zum leichteren Erkennen der Ergebnisse in Tabelle 2, sind Zugfestigkeit, Duktilitat. und Elasiizitalsmodul der Beispiele 
55 5, 6, 9, 10, 17,18, 25 und 26 und der Vergleichsbeispiele 1 bis 6 in den graphischen Abbildungen in den Fig, 4 bis 6 ge- 
zeigL Die 0,2-%-Streckgren2e zeigi einen ahnlichen Irend wie die Zugfestigkeit in Fig. 4, so daB die graphische Darstel- 
lung davon weggelassen wurde. ^ 

Sainilichc ST-Matcrialicn (Beispiele 5, 9, 17 und 25), die nur dem Losungsgluhen unierzogen werden, besitzen cine 
ura 20% Oder mehr hohere Duktilitat als die Vergleichsbeispiele 1 bis 4 (siehe Fig. 5), wahrend die Zugfestigkeit und der 
60 R]a.sri7.ital.sniodul hiervon geringere Werle als die Vergleichsbeispiele 1 bis 6 (siehe Fig. 4 und 6) zeigen. Tm Falle einer 
Legierung mit hoher Zugfestigkeit und hohem Elasiizitalsmodul, wie in den Vergleichsbeispiel 1 bis 6 angegeben, kann 
die auf einen Teil eines lebenden Korpers angewandte Legierung verschleiBen oder die Oberflache des Knochens oder 
dergleichen, mil der sie in Kontakt isu beschadigen. Der Elasiizitalsmodul des Knochens beiragt ungefahr 30GPa. Daher 
steigtdie Biokompaiibilitat, wenn sich der Elasiizitalsmodul einer Legierung dem Wert nahert. 
65 Nach den Ergebnissen besitzt jedes ST-Material der Tiianlegierungen in den Beispielen eine hinreichende DuktilitMts- 
eigenschafi und eine geringere Fesligkeit und einen geringeren Elasuzitatsniodul als jedes \%rgleichsbei spiel, was an das 
Hartgewebe eines lebenden Korpers heranreicht. Daher wird, wenn heispielsweise das Material in einen Teil mit Kno- 
chenfrakiur implantiert wird, das Material integral in Ubereinstimmung mil der Formation des Knochens geforml und er- 
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laubi so die Langzeilverwendung als Teil dcs Knochcns. 

Jedes der STA-Maierialien (Bcispieic 6, 10, 1 8 und 26), die die AUerungsbehandlung crtahrcn. bcsiizi cine Zugfesiig- 
kciu die hoher isi als die des ST-Maierials dcrselben Zusaniiiienscizung wie das STA-MaicriaL Die STA-Maierialien mil 
Ausnahme der Bcispicle 6 und 26 besilzcn Zugfesiigkeiien, die geringer sind als die der Vcrclcichsbeispicle 1 bis 6 (siehe 
Fig. 4). ^ 5 

Die Dukliiilai eines Jeden STA-Maierials isi geringer als die des ST-Materials dcrselben Zusainnienseizung. Allcr- 
dings besiizen die STA-Maicrialien mil Ausnahme von Beispiel 6 eine Dukiiliiai (uber 10%), die der der Vergleichsbci- 
spicle 1 bis 6 enisprichi (siehe Fij». 5). Ilinsichllich des Elasiizilalsmoduls zeigen die Beispieic mil Ausnahme der Bei- 
spielc 6 und 26 Wene, die geringer sind als die der Verglcichsbeispicle (siehe Kig. 6). 

Aus den Ergebnissen gchi hervor, dafi jedes aus den Tuanlegierungen der Beispieic hcrgesiellie STA-Maierlal eine lO 
hohe Biokompaiibiliiar fiir Ilartgewebe aufweisi, das relativ gesehen barter ist als das Ilangewebe, auf das das ST-Ma- 
lerial angewandt wird. 

Ks sollre erwahnt werden, daB die T^gierung von Beispiel 27 dcrselben Zusammenserzung wie die T^gierungen der 
Beispieic 9 und 10 der Alierungsbehandlung fiir mehrere Siunden nach dem Losungsgluhen unierworlen wurde, was zur 
Verbesserung von Zugfestigkeiu 0,2-%-Slreckgrenze und Elastizital smodul fuhrt. Es wird angenommen, daB dies auf der I5 
Zunahme der Harte beruhi. 

Aus den zuvor genannien Ergebnissen geht. hervor, daB die crtindungsgemaBen Tuanlegierungen verschiedene Eigen- 
schafien besitzen, um sich durch das Losungsgluhen und/oder die AUerungsbehandlung leicht an verschiedene Hartge- 
webe in einem lebenden Korper anzupassen. 

Beachtenswen ist, daB die Durchfuhrung des Losungsgliihens bei Temperaturen im Bercich von 8(X)°C bis 1(X)0''C fur 20 
ungefahr 30 bis ungefahr 60 min zum Erhalt verfeincrter und rekrislallisierter Kristallc erwiinschi ist. Femer ist bei der 
Alierungsbehandlung die Beibehaliung der Temperaturen von 400**C bis SOO'^C fiir wenigslens 2 h oder langer er- 
wiinschu urn die zuvor erwahnte Harle und Festigkeit zu erzielen, wobei die Hochstdauer der Beibehaltung der Tfempe- 
raturen ungefahr 500 h betragt. 

AnschlicBend wird unier Verwendung eines Prufgerates 2 zur VerschleiBfestigkeitsprufung, wie in Fig. 7(A) gezeigU 25 
die VerschleiBfestigkeit jeder Titaniegierung der Beispiele und Vergleichsbeispiele geiitessen. In Prufgerai 2 wird ein 
Prufkorpcr la, der aus dcm zuvor gcnanntcn Knopf-Rohling jcwcils auf cine Sciicnlangc von 15 mm und cine Dickc von 
2 mm zugeschnitten wird, in Ringer-Losung 3 eingetauchu die ungefahr bei Korpertemperatur (ungefahr 37°C) gehalten 
wird und wird in einem GefaB 4 auf einem Drehtisch 5 gedreht (60 U/min). Ein aus Zirkoniumoxid (ZrCh) hergestellies 
Kugel 6 wird mit einer Last von 200 g auf die Oberflache von Prufkorpcr la geprcBt. Auf der Oberflache von Priifkorper 30 
la bildet sich beim Drehen des Drehtisches 5 eine Reibslelle mit einem Radius von 5 mm. Die Kugel 6 sitzt am untercn 
Ende eines vertikalen Elementes 7 fest, und auf einer am oberen Ende von Element 7 angebrachten Schale 8 liegt zuni 
Anlegen einer Last ein Gewichi 9. 

Wie in Fig. 7(A) gezeigt, ist das vertikale Element 7 am linken Ende eines horizontalen Arms 10 befestigt. Der Arm 10 
ist abgestutzt und oszilliert ungefahr ab der Mitte davon um eine Hebelstiitze 11 eines auf einer Basis 13 aufrecht stehen- 35 
den Pflocks 12. Das rechte Ende von Ann 10 tragi zum Ausgleich des Gewichtes 9 die ringformigen Gewichte 14 und 15. 

Bezuglich eines jeden Priifkorpers la aus den Utanlegierungen der Beispiele 3, 5, 9, 13, 15. 17 und 25 und aus der Ti- 
taniegierung von Vergleichsbeispicl 1 wurde eine durch die Reibung mit der Kugel 6 verursachte Gewichts-Verminde- 
rungsrate, die von einem Druck der Kugel 6 auf den Priifkorper 1 fiir eine zuvor festgelegte Zeit herriihru bzw. die Aus- 
dehnungen der durch die Reibung mit der Kugel 6 hervorgerufenen ReibstcUe gemessen. 40 

Fig. 7(B) zeigt die Ergebnisse. Wie aus dem Graph von Fig. 7(B) hervorgehu waren in Jedem Beispiel die Gewichis- 
Venuindefungsrate und die Ausdehnungen der Reibstelie geringer und kleiner als in Vergleichsbeispiel 1. 

Da jede Titaniegierung der Beispiele sogar bei Verwendung in einem lebenden Korper eines Menschen oder derglei- 
chen eine ausreichende VerschleiBfestigkeit und einen stabiien Langzeitautlsau aufweist, konnen nach den Ergebnissen 
ihr ursprunglicher Aufbau, ihre ursprunglichen Dimensionen, ihre erforderliche Festigkeit und dergleichen bei einer 45 
Langzeitverwendung als Hartgewebe-Ersaizniaterial fiir ein kunstliches Gelenk, eine Zahnprothese und deigleichen bei- 
behalten werden. 

Beispiel B 

50 

Eine Titaniegierung dcrselben Zusamniensetzung wie von Beispiel 9 in Tabelle 1 wird geschmolzen und durch GieBen 
zu einem praktisch geformten Rohling IG, mil einem Durchmesser von 60 mm und einem Gewicht von 60 kg, geformi, 
wie in Fig. 8(A) gezeigt. Dieser Rohling wird anschlieBend bei ungefahr 950°C zu einer saulenformigen Stange IB mit 
einem Durchmesser von 40 mm, wie in F^. 8(B) gezeigt, heiBgeschmiedet (ein plastisches Verfonnungsverfahren). 
Diese wird weiterhin bei ungefahr 840°C zu einer Stange IB, mit einem Durchmesser von 20 mm, wie in Fig. 8(C) ge- 55 
zeigt, heiBgeschmiedet. Die Stange IB' wird zu einer flachen Platte IP, wie in Fig. 8(D) gezeigt, kaltgewalzt. Die Dimen- 
sionen der Platie IP sind 35 mm Breite und 25 mm Dicke. Daher betragt der Querschnitl der Platte IP (87,5 mm^) unge- 
fahr 3% des Querschnittes des Rohlings IG (2826 nrni^), wobei die Bereichsreduktion zwischcn Platte IP und Rohling 
IG ungefahr 97% betragt. 

Nachdem eine Vielzahl von PlaUen IP dem losungsgluhen bei 840**C fiir 3 h oder bei 760°C fur 3 h ausge.setzt wur- 60 
den, werden deren Oberflachen poliert, und sie werden gestanzt, um die zuvor festgelegten Priifkorper 1, entsprechend 
Fig. 2 (siehe Fig. 8(E)), zu erhalten. Ein Priifkorper 1, mit dem das Losungsgluhen bei 840°C durchgefiihrt wird, ist als 
Beispiel 28 definiert, und ein Prufkorpcr 1, mit dem das Losungsgluhen bei 760°C durchgefiihrt wird, wird als Beispiel 
29 definiert. Zudem wird die Platte IP, mit der kein Losungsgliihen durchgefiihrt wird, polien und gesianzt, um einen 
weiieren Prufkdrper 1 zu erhalten, der als Beispiel 30 definiert wird. Mil samtlichen Priiflcorpem 1 werden die Zugfestig- 65 
keit, die 0,2-%-Streckgrenze und die Duktilitat bzw. der Elastizitalsmodul entsprechend Beispiel A gemessen. Fig. 9 
zeigt die Ergebnisse. In Fig. 9 sind die in Beispiel 9 erhaltenen gemessenen Werte und das Vergleichsbeispiel 1 nocbmals 
angegeben. 
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Nach deni Graph in Fig. 9 sind die Zugfesiigkciu die 0,2-%-Sireckgrcnze und der Elastiziiatsmodul der Beispiele 28 
und 29 hoher als von Beispicl 9, allcrdings ninimt die Dukiilitai der Beispiele 28 und 29 ab. Beispicl 30 eniwickeli diese 
Tendenz deutlich. Die Duklililiil samilichcr Beispiele liegi iiber 10%, was ein tiir die Biokoinpaiibiliiat erlbrderlicher 
Wcrl isi. Die Durchfiihrung des Losungsgluhcns und dergleichen nach dciii plasiischen Vcrfonnungsverfahren wcrden 
5 durch die Ergehnisse bcsiaiigl. 

Zu beachicn isu daB beiin Beobachien der Mikrosiniktur eines Jeden Beispiels mil eineni Meiallographen die durch- 
schniuliche TeilchengroBe von Beispiel 28 und 29 6 bzw. 5 pm beirug, wahrcnd die durchschniiiliche TeilchcngroBe 
von Beispiel 9 25 pin beirug und die durchschniiiliche TeilchengroBe von Beispiel 30 9 pm beirug. Dies kann darauf zu- 
ruckgeluhri wcrden, daB die Krisiallkorner durch das plastische Vertbrmungsvcrrahren mil einer Bereichsreduklion von 
lu ungef^r 97% oder durch das Losungsgluhen und das plastische Vcrfonnungsverfahren mil einer Bereichsreduklion von 
ungefahr 97% auf weniger als 10 pni verfeinert wurden. Die Beispiele 28 bis 30 besitzcn jeweils den ElastizitaisnioduK 
der kleiner ist als der Elasiiziiaismodul von Vergleichsbei spiel 1. Somil ist ofTensichtlich. daB die zuvor genannlen Le- 
gierungen sich problenilos an den I e ben den Korper anpassen. 

Die Erfindung soli sich nichi auf die zuvor genannlen Ausfiihrungsfonnen und Beispiele beschranken. 
15 Es wird beispielsweise deutlich, dafi die Legierungen der Beispiele 28 und 29 die weiieren verbesserien Eigenschafien 
besiizen, wenn sie nach dem Ldsungsglijhen der AUerungsbehandlung ausgeseizi werden. 

Den vorgenannien Titan legierungen konnen zwei oder raehrere Eiemcnte, ausgewahlt aus Mo, Zr und Sn, zugesetzi 
werden. Allerdings isi es erwiinscht, daB die Gesami-Zugabemenge im Hinblick auf Kosten-Nutzen 20 Gew.-% oder we- 
niger betragt. 

20 Es sollte erwahnt werden, daB das aus der erfindungsgcinaBen Titanlegiening hergestellte Harigewebe-Ersatzmaierial, 
abgesehen von den zuvor genannlen Anwendungen, als Implantatmaterialien, als Ersatz fur verschiedene Hartgewebe 
wie ein kunstliches Gelenke und als kiefemorthopadisches Material oder als Zu sal zmateri alien zu dem Ersatzmaterial 
eingesetzr werden kann. 

Mit den erfindungsgcinaBen, wie hier zuvor beschriebenen Hartgewebe-Ersatzmaieralien konnen unter Verwendung 
25 von Titan legierungen mit ausreichender Fesugkeiu hoher Duktilitat, hoher VerschleiBfestigkeit und geringeni Elastizi- 
tiitsiiiodul Materialien mit geringerer ToxivdLat und AbstoBung bereitgestelll werden, die die zur Anpassung an das Harl- 
gcwcbc in cincin Icbcndcn Korp)cr zufricdcnstcllcndcn Eigcnschaftcn aufwciscn, so daB sic aufgrund der biologischcn 
VertraglichkeitfiirLangzeitanwendungen geeignet sind. 

30 Patentanspriiche 

1 . Hartgewebe-Ersatzmaterial, hergestellt unter Verwendung einer Titanlegiening, bestehend aus 20 bis 60 Gew.-% 
Tanial, 0,01 bis 10 Gew.-% Zirkonium, Rest Utan und unvermeidbare Verunreinigungen. 

2. Hartgewebe-Ersatzmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeiclinei, daB die zugesetzte Meiige an Tantal 40 
35 bis 60 Gew.-% betragt. 

3. Hartgewebe-Ersatzmaterial, hergestellt unter Verwendung einer Titan legierung, bestehend aus 20 bis 60 Gew.-% 
Niob und Tantal zusammen. einer oder mehreren Zusatzen, ausgewahlt aus 0,01 bis 10Gew.-% Molybdan. O.Ol bis 
15 Gew.-% Zirkonium und 0,01 bis 15 Gew.-% Zinn, Rest Titan und unvermeidbare Verunreinigungen. 

4. Hartgewebe-Ersatzmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichneu daB die Titanlegiening 0,01 bis 
40 0,05 Gew.-% Palladium enthalt. 

5. Hartgewebe-Ersatzmaterial nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Titanlegierung 0,01 bis 
0,5 Gew.-9b Palladium entliall. 

6. Hartgewebe-Ersatzmaterial nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Mischbereich von Nb und Ta bis 
maximal 50 Gew.-% reicht. 

45 7. Hartgewebe-Ersatzmaterial nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichneu daB die Menge an Niob iiber 15 Gew.-% 

bis 50 Gew.-% betragt. 

8. Hartgewebe-Ersatzmaterial nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Niob maximal 
45 Gew.-% betragt. 

9. Hartgewebe-Ersatzmaterial nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Tantal iiber 6 bis 
50 20 Gew.-% betragt. 

10. Hartgewebe-Ersatzmaterial nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichneu daB der Gehalt an Tantal maximal 
15 Gew.-% betragt. 

1 1 . Hartgewebe-Ersatzmaterial nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichneu daB der Gehalt an Palladium 0, 1 Gew.- 
% bis 0,3 Gew.-% beuragU 

55 12. Hartgewebe-Ersatzmaterial nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichneu daB der Gehalt an Palladium 0,1 bis 

0,3 Gew.-% beuragt. 

13. Hartgewebe-Ersatzmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichneu daB die Titanlegierung ein plastisches 
Vcrfonnungsverfahren mit einer Bereichsreduklion von 95% oder mehr dure hlau fen haU wodurch die durchschnitt- 
liche KristallkomgrdBe des resultierenden Legierungsaufbaus 10 pm oder weniger betragt. 
60 14. Hartgewebe-Hn;aty.material nach An.spmch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Titanlegierung ein pla.stisches 

Verformungsverfahren mit einer Bereichsreduklion von 95% oder mehr durchlaufen haU wodurch die durchschnitt- 
liche KristallkomgroBe des resultierenden Legierungsaufbaus 10 pin oder weniger betragt. 

15. Hartgewebe-Ersatzmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichneu daB die Titanlegierung ein Losungsglu- 
hen zur Rekristallisation des Kristallkoms in dem Legierungsaufbau durchlaufen hat. 
65 1 6. Hartgewebe-Ersatzmaterial nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichneu daB die Titanlegierung ein LOsungsgli)- 

hen zur Rekristallisation des Kristallkom in dem Legierungsaufbau durchlaufen haU 

17. Hartgewebe-Ersatzmaterial nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichneu daB die Titanlegierung nach dem L6- 
sungsgliihen einer AUerungsbehandlung unterworfen worden ist 
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18. Harigcwcbc-Hrsaizniaicrial nach Anspruch 16, dadurch gckennzcichnci. daB die Tilanlcgicrung nach deiii Lo- 
sungsgluhon ciner Alierungsbchandlung unierworten worden isi. 
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